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Proc^e de preparation dTiuDes de base et de cires liquides 
bioddgradables, nouveaux produits lubrifiants biodegradables obtenus. 

La pr6sente invention consiste en un proc6de de preparation 
dliuiles de base et de cires liquides biodegradables ainsi que les 
nouveaux produits lubrifiants biodegradables obtenus. 

Dans rindustrie de la fabrication des lubrifiants et notamment des 
lubrifiants pour moteurs, on utilise d'une maniere generale des huiles 
de base bbtcnues k partir de produits issus du petrole brut, 

Ces huiles, outre les caracteristiques normales de viscosite, de 
temperature d'ecoulement et de volatite propres aux lubrifiants, 
doivent presenter un degre de biodegradabilite satisfaisant pour eviter 
les problemes de pollution dans renvironnement. 

La demanderesse vient de decouvrir qu'il etait possible d'obtenir 
une gamme de produits biodegradables presentant les caracteristiques 
souhaitees, k partir d'une huile de base conventionnelle ou 
hydrocraqu6e, selon un procede en deux etapes, comprenant un 
premier d6paraffinage a froid du raffinat avec un melange 
solvant/anti-solvant conventionnel de deparaffinage, puis un deuxieme 
d^paraffinage k froid du filtrat liquide recuper6 dans la premiere etape 
avec un anti-solvant pur ou un melange solvant/anti-solvant plus riche 
en anti-solvant que celui de la premiere 6tape ou un melange 
solvant/antisolvant modifie par un solvant polaire, et/ou une 
recristallisation ou im "repulping" du produit solide de filtration 
obtenu lors de la premiere etape. 

L'objet de la pr6sente invention consiste done en un procede de 
preparation dliuiles de base biodegradables selon un procede de 
deparaffinage en deux 6tapes d'une huile de base conventionnelle ou 
hydrocraqu6e. 

Un aun^ objet est constitue par les differents produits valorisables 
obtenus selon ce proc6d6. 

D'autres objets de Tinvention apparaitront k la lumi^re de la 
description. 

Le procede de preparation selon la presente invention est 
caracierise essentiellement par le fait qu*il comprend : 
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a) un premier deparaffinage a froid d'une huile de base 
convendonnelle ou hydrocraqu^e, avec un m61ange solvant/anti- 
solvant conventionnel de deparaffinage, suivi de la recuperation du 
filtrat liquide apres filtration et lavage du produit de filtration (cire 

5 soUde) au moyen du meme m61ange solvant/anti-solvant; 

b) un deu^d^me deparaffinage k froid du filtrat liquide obtenu 
dans Tetape a) avec un anti-solvant pur conventionnel de 
deparaffinage ou un melange solvant/anti-solvant plus riche en anti- 
solvant que celui de la premiere 6tape ou un melange solvant/anti- 

10 solvant modifie k Taide d*un solvant polaire, suivi de la separation du 
filtrat liquide et de la cire liquide obtenus; et/ou 

c) ime recristallisation ou xm "repulping" du produit solide de 
filtration obtenu lors de Tetape a). 

Cette recristallisation ou ce "repulping" sont alors r6alis6s k Faide 
15 d'xm sy Sterne solvant/anti-solvant de deparaffinage. On obtient alors 
des parafBnes purifiees et un filtrat liquide qui presente lui aussi des 
propri6tes remarquables de biod6gradabilite. 

On appelle "solvant" de deparaffinage un solvant qui dissout la 
phase huileuse. 

20 On appelle "anti-solvant" de deparaffinage un solvant qui rejette 

les composes paraffiniques. 

Les melanges solvant/anti-solvant de deparaffinage utilises selon 

le procede de la presente invention, sont obtenus en combinant des 

compos6s du type aromatique, alkylaromatique, cetone, chloroalcane, 
25 chloroalcene, et sont choisis de preference parnd les melanges 

smvants : 

- ben2:ene/acetone 

- benzene/methylethylcetone (MEK) 

- toluene/mdthylethylcetone (MEK) 
30 - tolufene/acetone 

- m6thylisobutylcetone (MiBK)/m€thylethylcetone (MEK) 

- dichloroethanc/dichloromethanc (DIME) 

- trichloro6thylene/dichloroethane. 

On utilise de preference le melange (MiBK/MEK) ou le melange 
35 (DLME). 
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Le rapport en poids solvant/anti-solvant du melange est compris 
entre 0,1:99,9 et 99,9:0,L 

On utilise plus particulierement le melange MiBK/MEK dans im 
rapport en volume de 85:15 pour les grades legers et 92:8 pour les 

5 grades lourds et le mflange DIME dans im rapport en volume 50:50 

poxir les grades legers et 30:70 pour les grades lourds. 

Les anti-solvants utilises dans la dexaxieme etape b) du procede de 
I'invention, sont choisis de preference parmi la methylethylcetone 
(MEK), le dichlorom6thane, Tacetone ou le dichloroethane. 

10 Les melanges solvant/anti-solvant de deparafSnage utilis6s dans 

la premiere etape, k Texception des melanges comportant des 
hydrocarbures chlor^s, peuvent etre utilises 6galement dans la 
deuxieme 6tape en leur ajoutant ime quantite d'un solvant polaiie 
comprise entre 99,9 et 0,1% et de prdfdrence infdrieure ou dgale k 50% 

15 en poids par rapport au poids total du melange. 

On utilise plus particulierement, dans la deuxieme etape du 
proc6d6 de Tinvention, la m6thylethylc6tone (MEK) pure ou le 
melange temaire MiBK/MEK/ethanol dans le cas du systemc 
MiBK/MEK ou le dichloromethane dans le cas du systeme DiME. 

20 Les temperatures de deparaffinage dans les deux etapes du 

proced6 de Tinvention, sont choisies de preference entre -40° et -9®C. 

La temperature du deuxieme deparaffinage avec anti-solvant pur 
ou majoritaire (etape b) doit etre de preference inferieure ou egale k la 
temperature du premier deparaffinage. 

25 Dans le cas d'lme recristallisation ou d'un "repulping" (etape c), la 

temperature doit etre superieure ou egale a la temperature du premier 
deparaffinage, 

Le rapport en poids du systeme (solvant/anti-solvant)/huile ou 
anti-solvant/huile dans chaque etape de deparaffinage, est de 
30 preference compris entre 0,1:1 et 10:1. 

Le procede de recristallisation de Fetape c) consiste k rechauffer 
le produit de filtration (cire solide) obtenu lors de Tdtape a) du 
procede de Tinvention, de le diluer avec un melange solvant/anri- 
solvant. n est ensuite filtre k une temperature de preference superieure 
35 a 0°C. Les deux produits obtenus sont une huile (phase liquide) et une 
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paraffine h basse tencur en huile (phase solide). 

Le proced6 de "^lepulping" consiste a rediluer le produit de 
filtration (cire solide) de T^tape a) avec un systeme solvant/anti- 
solvant, puis de le filtrer h une temperature prochc de celle du 
5 deparaffinage. On obdent ainsi un filtrat et un produit de filtration 

deshuile. 

Les huUcs de base convcntionnelles de Tinvcntion sont obtenues 
par distillation atmospherique de pdtrole brut, suivie d'une distillation 
sous vide des residus les plus lourds et d'une recuperation des 
10 distillats obtenus. 

Les huiles de base hydrocraqu6es de Tinvenrion sont fabriqu^es k 
partir du distiHat obtenu lors de Tetape de distillation definie ci- 
dessus. On effectue sur ce distiUat un hydrocraquage suivi d'une 
distillation foumissant un produit ayant un point d'ebuUition superieur 
15 a330''C. 

Les huiles de base conventionnelles ou hydrocraquees conformes a 
rinvention, sont prealablement traitdes par une extraction au solvant 
pour eliminer les compos6s aromatiques presents. Les solvants 
generalement utilises sont le furfiaraldehyde, le phenol ou la N-methyl 
20 pyrrolidone (NMP). 

A la fin de la premi&re 6tape de deparaffinage du procede, on 
separe par filtration un filtrat liquide et une cire solide riche en 
paraffines a haute temperature d'ecoulement (>20°C). Le filtrat 
liquide est recup6r6 pour la deuxifeme 6tape. 
25 A la fin de la deuxieme 6tape, on r^cupere, apres filtration, un 

filtrat liquide et une cire liquide riche en parafiines k basses 
temperatures d'ecoulement. 

Le procede de fabrication des produits lubrifiants biodegradables 
selon rinvention, peut etre represente par le schema decrit dans la 
30 figure unique en annexe. 

Les filtrats liquides obtenus au cours de la premiere etape 
presentent une biodegradabilite (CEC-L-33 T-82) de I'ordre de 50% en 
poids ou plus, lorsqu'ils sont prepares k partir d'huiles de base 
conventionnelles et une biodegradabilite superieure a 70% en poids 
35 lorsqu'ils sont prepares a partir d'huiles de base hydrocraquees. lis 
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pr6sement des caract^ristiques dliuile de base satisfaisantes pour la 
preparation de lubrifiants biod^gradables. 

Les filtrats liquides finaux resultant de la deuxieme etape de 
d6paraffinage, sont nouveaux et prfsentent un degre de 
biod^gradabilit6 comparable voire sup6rieur k celui du filtrat initial, 
ainsi que des caract6ristiques dhuile de base satisfaisantes pour la 
pr6paration de lubrifiants bioddgradables. 

Les cires liquides finales resultant de la deuxieme etape » sont 
nouvelles et pr^sentent un degre de biodegradabilit6 de 15 a 25% 
sup6rieur k celui du filtrat Uquide initial, ainsi qu'un indice de 
viscositd plus 61eve. 

Ces cires sont particulierement interessantes pour la fabrication 
des lubrifiants fortement biodegradables a haut indice de viscosite. 

Les exemples qui suivent servent a illustrer la pr^sente invention 
sans toutefois presenter un caractere limitatif. 
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EXEMPLE 1 

On fabrique une hufle de base hydrocraquee par distillation sous 
vide d'une firacdon de residu d'hydrocraquage de point d'ebullition 
370*0 ou plus. 

On efifectue ensuite une extraction au furfuraldehyde dans les 

conditions suivantes : 

40*'C, 15 minutes, 150% v/v (furfuraldehyde/huile) 

Dans tous les exemples qui suivent, on detennine pour chaque 

produit obtenu les caracteristiques suivantes : 

- la densit6 k 15°C en gAnl (d WC) 

- la viscosity cinematique k 40°C (kW 40*'C) en 10"^ m^/s 

- la viscosity cinematique k lOCC QCV 100°Q en lO^^m^/s 

- I'indice de viscosite (VI) 

- la temperature d'6coulement en ''C (Pour Point) 

- la volatility NOACK en % poids (DIN 51581 et AFNOR NFT 
60-10) 

- la biod6gradabiHt6 en % poids (CEC L-33-T-82) 

- le %. de soufre en poids. 

Le raffinat pr6sente les caractdristiques suivantes : 



d IS^C 
kV 40*0 
kV lOO^C 
V.L 

Pour Point 
NOACK 
% S 



0,828 g/ml 
14,77 10-6 m2/s 
3,97 lO'^m^/s 
179 

+ 31«'C 

16,3% en poids 
0,082% en poids 



Proc6d6 de d6paraffinage : 
Etape 1 

30 On d^paraffine le raffinat a -lO^C avec le mdlange solvant/anti- 

solvant (MiBK 85% en volume, MEK 15% en volume). 

Le rapport (solvant/anti-solvant) : huile est de 2,5: 1 en poids pour 
la separation des deux phases et de 1,5:1 en poids pour le lavage du 
prodmt de filtration avec le meme m61ange. 

35 Le filtrat liquide obtenu pr6sente les caracteristiques suivantes : 
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d 15°C 
kV 40''C 
kV 100°C 
V.I. 

Pour Point 
NOACK 
% S 

biodegrabilite 



0,83 g/ml 
17.43 10-6 m^/s 
4,02 lO-^m^/s 
132,1 
-IT^C 

16,3% en poids 
0,112% en poids 
75,3% en poids 



. Le filtrat consdtue une huile de base biodegradable acceptable. 
Le rendement obtenu pour le filtrat liquide est de 80% en poids 
par rapport au raffinat. 

Etape 2 

On deparaffine le filtrat liquide obtenu a -30° C avec la methyl- 
ethylcetone pure a 100% comme antisolvant. 

Le rapport antisolvant : huile est de 2,5:1 en poids pour la 
separation des deux phases et de 1,5:1 en poids pour le lavage avec 
I'antisolvant pur MEK. 

Le filtrat liquide et la cire liquide obtenus pr^sentent les 
caracteristiques suivantes 





Caracteristiques 


Filtrat liquide 


Cire liquide 


25 


d IS-'C 


0,840 g/ml 


0,828 g/ml 




kV 40*C 


17,87 10-6 m^/s 


17,44 10-6 m^/s 




kV lOO^C 


3,99 10-6 m^/s 


4,05 10-6 m^/s 




V.I. 


124,5 


135,1 




Pour Point 


-30°C 


-14°C 


30 


NOACK 




153% en poids 




% S 


0,217% en poids 


0,058% en poids 




Biod6gradabilit6 


74,6% en poids 


86,9% en poids 
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Le rendement obtenu pour la cire liquide est de 64,4% en poids 
par rapport au filtrat liquide de la premiere 6tape. 

Le deuxi&me paraffinage permet d'augmenter sensiblement le 
degr6 de biodegradabilite de la cire liquide et d'ameliorer rindice de 
viscosit6 par rapport au filtrat liquide de la premiere dtape, tout en 
conservaat au filtrat Uquide obtenu au cx)urs de cette deuxieme etape 
sensiblement le meme degre de biodegradabilite et des caracteristiques 
dTiuile de base satisfaisantcs. 

Les deux produits obtenus presentent des caracteristiques 
satisfaisantes pour la preparation de nombreux lubrifiants 
biod6gradables k haut indice de viscosit6, faible viscosit6 et faible 
volatility. 
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EXENfPLE 2 
On utilise une huHe de base conventionnelle. 

On effectue ensuite une extraction au furfural dehyde dans les 
memes conditions que Texemple 1. 

Le raffinat de d6part presente les caracteristiques suivantes : 



d 15°C 
kV 40^C 
kV 100°C 
V.L 

Pour Point 
% S 



0,868 g/ml 
23,59 10-6 m2/s 
4,70 10-6 m^/s 
118,4 
>20°C 

0,87% en poids 



Proc6d6 de d^paraffinage : 
Etape 1 

On deparaffine le raffinat defini ci-dessus dans les memes 
conditions que I'exemple L 
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Le filtrat liqvdde obtenu pr6sente les caract6ristiques suivantes 
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d IS^C 
kV 40°C 
kV lOCC 
V.L 

Pour Point 
% S 

Biod6gradabilit6 



0,880 g/ml 
30,10 10-6 m^/s 
5,17 10-6 m^/s 
100,1 
- 17°C 

1,08% enpoids 
51% en poids 



Le rendement obtenu pour le filtrat liquide est de 81% en poids 
par rapport au raffinat. Le filtrat liquide constitue une huile de base 
pour lubrifiants satisfaisante. 

Etape 2 

Les conditions de d6paraffinage sont identiques k celles de 
I'exemple 1. 

Le filtrat liquide et la cire liquide obtenus presentent les 



Caractdristiques 


Filtrat Uqviide 


Cire liquide 


d 15°C 


0,891 g/ml 


0,865 g/ml 


kV 40°C 


34.02 10-6 m2/s 


25,43 10-6 m2/s 


kV lOO^C 


5,36 10-6 m2/s 


4,80 10-6 m^/s 


V.L 


86,1 


109,4 


Pour Point 


-30*»C 


-ll^C 


% S 


1,52% en poids 


0,61% en poids 


Biod6gradabilit6 


41,7% en poids 


61% en poids 



Le deuxieme deparaffinage permet d'ameliorer le degr6 de 
biod6gradabilit6 de la cire liquide et d'ameliorer Findice de viscosit6 
par rapport au filtrat liquide de la premiere etape. 

La cire liquide obtenue pr€sente des caract^ristiques satisfaisantes 
pour la preparation de lubrifiants biodegradables. 
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REVENDICATTQNS 
!• Proc6d6 de preparation d'huiles de base et de cires 
biodegradables, caracteris6 par le fait qu'il comprend : 

a) un premier deparaffinage a froid d'une huile de base 
5 conventionnelle ou hydrocraqu6e, suivi de la r6cup6ration du filtrat 

liqmde, et 

b) tin deuxi&me deparaffinage k froid du filtrat liqmde de T^tape 
a) avec un anti-solvant de deparaffinage pur ou melange solvant/anti- 
solvant de d6paraffinage plus riche en anti-solvant que pour Tetape a) 

10 ou un melange solvant/anti-solvant modifie par un solvant polaire; 
et/ou 

c) une recristallisation ou un "repulping" du produit de filtration 
solide de T^tape a) avec im solvant/anti-solvant de d6paraffinage. 

2. Proc6d6 selon la revendication 1, caract6ris6 par le fait que le 
15 melange solvant/anti-solvant est obtenu en combinant des composes du 

type aromatique, aDcylaromatique, cetone, chloroalcane, chloroalcene. 

3. Procede selon la revendication 2, caracterisd par le fait que le 
melange solvant/anti-solvant est choisi parmi : 

- benzene/acetone 

20 - benzene/methylcetone (MEK) 

- toluene/methyl6thylc6tOTe (MEK) 

- toluene/acetone 

- m6thylisobutylcetone (MiBK)/methylethylc6tone (MEK) 

- dichloro6thane/dichlorom6thane (DiME) 
25 - trichloroethylene/dichloroethane. 

4. Proced6 selon Tune quelconque des revendications 1^3, 
caract6rise par le fait que le rapport en poids du solvant : anti-solvant 
dans le melange solvant/anti-solvant est compris entre 0J:99»9 et 
99.9:0,1. 

30 5. Procede selon la revendication 1, caracteris6 par le fait que 

Tanti-solvant pour la deuxieme etape est choisi parmi la mdthyl 
ethylc6tone (MEK), Tacetone, le dichloroethane ou le dichloro- 
methane. 

6. Procede selon Tune quelconque des revendications 1 a 5, 
35 caracterise par le fait que Ton utilise, dans la premiere eiape, le 



2675812 



II 



m61ange MiBK/MEK et dans la dexixieme 6tape, I'anti-solvant MEK 
ou le melange temaire (MiBK/MEK/6thanol). 

7. Precede selon Tune quelconque des revendications 1 ^5, 
caracterise par le fait que Ton utilise, dans la premiere 6tape, le 

5 melange dichloro6thane/dichlorom6thane ODiME) et, dans la deuxieme 

6tape, le dichloromethane conune anti-solvant. 

8. Precede selon la revendication 6, caract6ris6 par le fait que le 
rapport en volume MiBK : MEK dans le melange MiBK/MEK est de 
85:15 pour les grades 16gers et de 92:8 pour les grades lourds. 

10 9. Proced6 selon la revendication 7, caract6ris6 par le fait que le 

rapport en volume dichloro6thane:dichloromethane dans le mdlange 
(DiME) est de 50:50 pour les grades 16gers et de 30:70 pour les grades 
lourds. 

10. Precede selon Tune quelconque des revendications 1 a 9, 
15 caracterise par le fait que les temperatures de deparaffinage pour les 

premiere et deuxieme etapes sont comprises entre -40 et -9^C. 

11. Precede selon Tune quelconque des revendications 1 a 9, 
caracterise par le fait que Thuile de base de depart conventionnelle ou 
hydrocraquee est traitee par extraction au solvanL 

20 12. Precede selon Tune quelconque des revendications 1 k 11, 

caracterise par le fait que Thuile de base hydrocraquee est soumise a 
une distillation foumissant un produit de point d'ebullition superieur a 
330°C. 

13. Huile de base biodegradable susceptible d'etre obtenue par le 
25 precede selon Tune quelconque des revendications 1 k 12. 

14. Cire liquide biodegradable susceptible d'etre obtenue par le 
precede selon Tune quelconque des revendications 1 a 12. 

15. FUtrat liquide susceptible d'etre obtenu lors de Tetape c) de 
recristallisation ou de "repulping" de la cire solide obtenue lors de la 

30 premiere dtape a) du precede selon Tune quelconque des 
revendications 1 ^ 12. 

16. Utilisation de I'huile de base selon la revendication 13, pour la 
preparation de lubrifiants biod^gradables. 

17. Utilisation de la cire liquide de la revendication 14, dans la 
35 preparation de lubrifiants bioddgradables. 
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18. Utilisation du filtrat scion la revendication 15, pour la 
preparation de lubrifiants biod^gradables. 

19. Lubrifiant biod6gradable, caract6ris6 par le fait qu'il contient 
au moins une hiiile de base selon la revendication 13 ou 15. 

20. Lubrifiant fortement biodegradable, caract6ris6 par le fait qu'il 
contient au moins une cire selon la revendication 14. 
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